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. Onpexenenue KoschcpuiiMeHTOB pa3qeJleHuA Co, Ni, Cu, Zn, Fe B cucreme 
KaTMOHUT Zerolit 225X8 — CcMelIaHHbiń pacrBopurerb DMSO—H,O—4%NH«SCN 


Determination of Separation Factors in the System: 
Zerolite 225X8 — Mixed Solvent DMSO—H,O—4%NH,SCN 


Parker DH. 2] zwrócił uwagę, że wśród rozpuszczalników aprotycz- 
nych (protonoakceptorowych) wyróżnia się nieliczna zresztą dotąd grupa 
rozpuszczalników o wysokiej stałej dielektrycznej (D > 15) i dużym mo- 
mencie dipolowym, o szczególnych właściwościach. Parker nazwał je roz- 
puszczalnikami dipolowymi aprotycznymi. Głównymi przedstawicielami 
tej grupy rozpuszczalników są: N,N-dwumetyloformamid (DMF), dwume- 
tylosulfotlenek (DMSO), czterometylosulfolan (TMS), węglan oe 
kolu (CEG), sześciometylofosforotriamid (HMPT). 

Z grupy dipolowych rozpuszczalników aprotycznych najlepiej jest da, 
dany DMSO, który, jak na to wskazują zmiany współczynnika załamania 
światła, gęstości, lepkości i ciepła właściwego, ma strukturę uporządko- 
wana, ulegającą zmianom w temp. 40—60°C. Schläfer i Schaffer- 
nicht [3] sugerują dla DMSO strukturę łańcuchową, wywołaną wiąza- 
niami wodorowymi między polarnym tlenem i wodorem z grupy metylo- 
wej. Ponadto Parker [2] zakłada możliwość powstawania struktury 
łańcucha zamkniętego, spowodowaną wiązaniami między atomami siarki 
i tlenu. 

Cząsteczka DMSO zbudowana jest tetraedrycznie, a długości wiązań 
i kąty wartościowości wynoszą odpowiednio: C-H 1,08 A, C-S 1, s: A, 
S-O 1,47A, I C-S-C 100°, << C-S-O 107°. - - Y * 
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Wiazanie miedzy siarka i tlenem uwazane jest za wiazanie semipolar- 
ne [3]. Badaniem polaczen kompleksowych soli nieorganicznych z DMSO 
zajmują sie Cotton [4,5] i Schlafer [6, 7], którzy na przykładzie 
34 kompleksów wykazali, że jedynie w kompleksie PdCl, możliwa jest 
koordynacja przez siarkę, natomiast w większości kompleksów DMSO 
koordynuje przez tlen. Spostrzeżenia swoje autorzy oparli na widmach 
w zakresie światła widzialnego i w podczerwieni, a również na pomiarach 
rezonansu magnetycznego. DMSO ze względu na swoje interesujące włas- 
ności: dużą stałą dielektryczną (D — 48,9) i duży moment dipolowy 
(u- 4,3), został zastosowany do wyznaczania współczynników podziału ka- 
tionów: kobaltu, niklu, miedzi, cynku i żelaza trójwartościowego w ukła- 
dzie DMSO—H,O—4%NH,SCN — Zerolit 225 48. 


Wymiana jonowa w DMSO lub w jego mieszaninach z innymi rozpusz- 
czalnikami jest stosunkowo mało zbadana w porównaniu z wymianą jono- 
wą w metanolu, acetonie i dioksanie, albo w ich wodnych roztwo- 
rach [8, 9]. 

Zmiany współczynników podziału takich kationów, jak: bizmut, kadm, 
miedź, ołów, srebro, cynk i cyna, w układzie DMSO0—H,0—HCl — katio- 
nit Bio-Rad AG-50WX8 przebadała Birze i współprac. [10], zmiany 
współczynników podziału berylu, kobaltu, niklu, palladu, glinu i bizmutu 
w układzie DMSO—H,O—-HCl — kationit Dowex 50WX8 przebadał J a- 
nauer i współprac. [11]. 

Wymianą anionową w DMSO zajmowali się Phipps [12], Fritz 
[13] i Girtler [14]. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Do wyznaczania współczynników podziału zastosowano metodę statycz- 
ną. Tok postępowania był następujący: do kolbek miarowych odważano 
we wszystkich przypadkach Zerolit 225X8 w formie amonowej, który 
uprzednio był suszony w temp. 100°C celem usunięcia zeń wody. Ilość 
kationitu była stała i wynosiła we wszystkich przypadkach 1 g. Następnie 
do każdej kolbki dolewano stałą objętość rozpuszczalnika mieszanego — 
4%NH,SCN oraz wprowadzano stałe odważki badanych soli. Szczelnie za- 
mknięte kolbki co pewien czas wstrząsano, a po trzech dobach pobierano 
z kolbek roztwór znad jonitu i oznaczano poszczególne kationy komplek- 
sometrycznie. 


- Wykresy współczynników podziału są przedstawione na ryc. 1. W opar- 
ciu o wyznaczone doświadczalnie współczynniki podziału w układzie roz- 
puszczalnik mieszany — 4%NH,SCN o różnych stosunkach objętościo- 
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wych DMSO w wodzie wyliczono współczynniki separacji w przebada- 
nych układach dla dziesięciu możliwych par kationów: Co-Ni, Zn-Fe, 
Zn-Ni, Zn-Cu, Ni-Fe, Ni-Cu, Fe-Cu, Co-Zn, Co-Fe, Co-Cu. 


ov © ᷣ 30 © 8 6 © 8 90 OF 
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Ryc. 1. Zmiany współczynnika podziału w zależności od stężenia DMSO w wodnym 
roztworze 4% NH4SCN 


Znajomość współczynników separacji pozwoliła na przedstawienie gra- 
ficzne wpływu wzrastającego stężenia DMSO w badanych układach na 
zmiany wartości współczynników separacji. Z wartości współczynników 
separacji można wyciągnąć wnioski odnośnie stopnia rozdziału i doboru 
optymalnych warunków do elucji poszczególnych par kationów. 

Zmiany współczynników separacji od zawartości DMSO w rozpuszczal- 
niku mieszanym są przedstawione na ryc. 2. 
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Ryc. 2. Zmiany współczynnika separacji dla par jonów w zależności od zawartości 
DMSO w wodnym roztworze 4% NHsSCN 


WNIOSKI 


Współczynniki podziału zmieniają się nieregularnie wraz ze wzrostem 
zawartości DMSO w rozpuszczalniku mieszanym. Jest to przypuszczalnie 
spowodowane tworzeniem się kompleksów rodankowych, zarówno katio- 
nowych, jak i anionowych, w zależności od wzrostu stężenia DMSO w roz- 
puszczalniku mieszanym — 4%NH,SCN. Najwyraźniej daje się to zaobser- 
wować w przypadku kompleksów rodankowych kobaltu i niklu w DMSO. 
Kobalt tworzy kompleksy rodankowe z DMSO, zarówno kationowe, jak 
i kationowo-anionowe (Co(DMSO),) (Co(NCS)4), natomiast nikiel daje tyl- 
ko anionowe kompleksy rodankowe z DMSO. 

Z wyliczonych współczynników separacji dla poszczególnych par jo- 
nów: Co-Ni, Zn-Fe, Zn-Ni, Zn-Cu, Ni-Fe, Ni-Cu, Fe-Cu, Co-Zn, Co-Fe 
i Co-Cu wynika, że można z powodzeniem rozdzielać poszczególne pary 
na drodze chromatografii jonowymiennej, zmieniając odpowiednio warun- 
ki elucji. 
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PE3IOME 


Hecuenogano BIMAHue OÓbeMHOŃ nponopumu DMSO B Bone Ha u3M€- 
HeHMe CTATHCTUUECKUX KOSCPCPMIIMEHTOB pa3ĄEJEHKA JIA CJIENYIOLIAX 
KATMOHOB: Co, Ni, Cu, Zn, Fe. 

KoscpepunneHTBI pasgeJennA M3MEHAIOTCA HeperyJIApHO M ONHOBpe- 
MeHHO C yBEJIMHCHMEM KOHIIEHTpanmu DMSO. M3 BbIuCJIeHHbIX KO9Ç- 
CbuIIMEHTOB cenapalmuu NIA OTĄEJbHBIX Map MOHOB: Co—Ni, Zn—Fe, 
Zn—Cu, Ni—Fe, Ni—Cu, Fe—Cu, Co—Zn, Co—Fe, Co—Cu, Zn—Ni 
CJIEJTYET, YTO MOXHO 3CbcpeKTUBHO pa3ĄEJATŁ HeKOTOpbIe Mapbl MOHOB 
myTeM MOHOOOMeHHOM XpoMaTorpacpuu c OJHOBPeCeMCHHbIM M3MeHCHMEM 
YCJIOBMUM SJIEOBAPOBAHMA. 


SUMMARY 


In the paper the authors investigated the influence of volume ratio 
of DMSO in water on the change of static separation factors of the follow- 
ing cations: Ni, Co, Zn, Cu and Fe. It was found that the values of separa- 
tion factors changed in an irregular way with an increase in DMSO con- 
centration. From the calculated separation factors it results that the pairs 
of cations: Co-Ni, Zn-Cu, Ni-Fe, Ni-Cu, Fe-Cu, Co-Zn, Co-Fe, Co-Cu and 
Zn-Ni can be easily separated by means of the ion exchange chromato- 
graphy under suitable elution conditions. 
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